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@ Aikohole und Ether mit Cyclododecyl- und Cyclododecenylgruppen, deren Herstetlung und Verwendung ais 
Duftstoffe 

Es sind zahlreiche Duftstoffe mit Cyclododecyl- und Cy- 
clododecenylgruppen beksnnt. Es handelt sich dabei vor- 
wiegend urn Ether und Ketone, aber auch Aikohol-, Ester- 
Oder Nitrilderivate sind darunter zu finden. Diese Verbln- 
dungen gehdren allgemein zur Gruppe der Holzriechstoffe, 
wobei jedoch jede Verbindung Ihre eigene Note besitzt 
Aufgabe der Erfindung ist das Auffinden neuer Holzriech- 
stoffe mit eigenem Charakter. die gute Haftfahigkeit, einen 
geringen Schwallenwert und eine niedrige Verdunnungs- 
grenzezeigen. 

Qegenstand der Erfindung sind Verbindungen der sllgemei- 
nen Formein 
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PatentansprQche 



1. Verbindungen der allgemeinen Formeln 
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(IV) 



wobei R ein Methyl- oder Ethylrest und R' ein 30 
Wasserstoff-, Methyl- oder Ethylrest sein kann. 
2. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen 
der allgemeinen Fornieln 
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wobei R ein Methyl- oder Ethylrest und R' ein 
Wasserstoff-, Methyl- oder Ethylrest seIn kann, da- 55 
durch gekennzeichnet, daS 

a) Cyclododecanon mil Br-CHR-COOEt (R 
hat die oben dafOr angegebene Bedeutung) in 
Gegenwart von Zink umgesetzt wird und nach eo 
erfolgter Wasserabspaltung 

b) das Reaktionsprodukt gemaB a) mit Lithi- 
umaluminiumhydrid reduziert wird luid gege- 
benenfalls in an sich bekannter Weise veret- 
hert wird. 65 

3. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen 
der allgemeinen Formel 



(IV) 



wobei R ein Methyl- oder Ethyb-est und R* ein 
Wasserstroff-, Methyl- oder Ethylrest sein kann, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Reaktionsprodukt 
gem&B a) oder b) mit Reduktionskatalysator und 
Wasserstoff umgesetzt wird und dieses Reaktions- 
produkt gegebenenfalls in an sich bekannter Weise 
verethert wird. 

4. Verwendung der Verbindung nach Anspruch 1 
oder von Gemischen von Verbindungen nach An- 
spruch 1 als Duftstoffe. 

Alkohole und Ether mit Cyclododecyl- und Cyclo- 
dodecenylgruppen, deren Herstellung und Verwen- 
dung als Duf tstoffe. 
Zusammenfassung: 

Verbindungen der allgemeinen Formeln 
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wobei R ein Methyl- oder Ethylrest und R' ein 
Wasserstoff-, Methyl- oder Ethylrest sein kann, de- 
ren Herstellung und Verwendung als Duftstoffe. 
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bei der Synthese. 

Eiff Verfahrtn zur Herstellung von Verbindungen der 
allgemeinen Formel 



wobei R ein Methyl- oder Ethylrest und R' ein 
Wasserstoff-, Methyl- oder Ethylrest sein kaiin. 

Beschreibung to 

Ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der 
allgemeinen Formeln 
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wobei R ein Methyl- oder Ethylrest und R' ein Wasser- 
stoff-, Methyl- oder Ethylrest sein kann, ist dadurch ge- 
kennzeichnet,daB 

a) Cyclododecanon mit Br— CHR— COOEt (R hat 
die oben daf Or gegebene Bedeutung) in Gegenwart 
von Zink umgesetzt wird und nach erfolgter Was- 
serabspaltung 

b) das Reaktionsprodukt gemSB a) mit Lithiumaiu- 
miniumhydrid reduziert wird und gegebenenfalls in 
an sich bekannter. Weise verethert wird 

Cyclododecanon und Br— CHR— COOEt (R hat die 
oben dafOr gegebene Bedeutung) sind handelsQbliche 
Verbindungen oder durch einfache Verfahren leicht zu- 
ganglich. Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise bei Tem- 
peraturen im Bereich von SO'C bis llO'C in fQr Refor- 
matski-Reaktionen gebrSuchlichen inerten organischen 
Ldsungsmitteln wie Aromaten beispielsweise Toluol 
und Ethem beispielsweise Diethylether. Kriftiges ROh- 
ren. gegebenenfalls auch die Anwendung von Ultra- 
schall sind flir die Reaktion fSrderUch. Nach Zersetzung 
mit Mineralsiuren wie Salzsiure erfolgt Wasserabspal- 
tung mit Sauren wie Phosphorsaure oder Toluolsulfon- 
sSure, gegebenenfalls unter Zuhilfenahme eines Ver- 
esterungsreagenzes wie Essigsaurenanhydrid. Das Re- 
aktionsprodukt gemSB a) wird mit Lithiumaluminium- 
hydrid reduziert Es werden fQr den jeweiligen Rest R 
Isomerengemische bestehend aus den jeweiligen Ver- 
bindungen der allgemeinen Formeln I, II und/oder III 
erhaUen. die beispielsweise durch fraktionierende De- 
stination, Ausfrieren oder chromatographische Metho- 
den getrennt werden kdnnen. Die Zusammensetzung 
der Isomerengemische richtet sich weitgehend nach den 
gewahlten Reaktions- und Aufarbeitungsbedingungen 
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wobei R ein Methyl- oder Ethylrest und R' ein Wasser- 
stoff-, Methyl- oder Ethylrest sein kann, ist dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Reaktionsprodukt gemSB a) oder 
b) mit Reduktionskatalysator und Wasserstoff umge- 
setzt wird und dieses Reaktionsprodukt gegebenenfalls 
in an sich bekannter Weise verethert wird. 

Als Reduktionskatalysatoren werden bevorzugt Pal- 
ladium auf Aktivkohle oder Raney-Nickel verwendet. 

Die erfindungsgemSBen Alkohole lassen sich nach be- 
kannten Verfahren, beispielsweise die Williamsonsche 
Ethersynthese, in die Methyl- oder Ethylether umwan- 
deln, die ebenfalls Holzriechstoffe sind 

BezOglich weiterer Einzelheiten wird ausdrQcklich 
auf die Beispiele verwiesen. 

Beispiel 1 

2-Cyclododecenyl-propan- 1 -ole 
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In einem 2-l-Dreihaiskoiben mit MagnetrOhrer, Ther- 
mometer, ROckfluBkQhler und Tropftrichter mit Inert- 
, gasanschluB wurden 150 ml Toluol und 128 g granulares 
Zink vorgelegt und unter Argon auf DS'C erwSrmt Im 
Verlauf einer Stunde wurde eine Mischung von 334 g 
35 Cyclododecanon, 330 g Brompropinonsaureethylester, 
350 ml Toluol und 50ml Ether zugetropf t Die Tempera- 
tur wurde 4 Stunden auf 95— 100°C gehaltea Nach Ab- 
kahlung wurde der Ansatz auf Eis gegossen, mit konz. 
Saksaure angesauert und die Schichten getrennt Die 
40 wasserige Phase wurde einmal mit 200 ml tert-Butylme- 
thylether ausgeschuttelt und dann verworfen. Von den 
vereinigten organischen Schichten wurden die L6sung5- 
mittel weitgehend abdestilliert Der RQckstand wurde 
mit 300 ml Xytol, 210 g Essigsaureanhydrid und 5g 
p-Toluolsulfonsaure versetzt und 3 Stunden unter 
RQckfluB gekocht Dann wurde vorsichtig 5 g Soda zu- 
gesetzt nach Abklingen der Gasentwicklung Essigsau- 
re, Essigsaureanhydrid und LSsungsmittel im Teilvaku- 
um abdestilliert und der Rflckstand filtriert Anschlie- 
50 Bend wurde die Destination im Vakuum fortgesetzt 
Nach einem Vorlauf gingen von 95—U5'C/0,l — 
03 mbar 390 g Isomerengemisch von 2-Cyclododecen- 
ylpropionsaureethylestem Ober. 
200 g dieses Isomerengemisches wurden unter Argon 
55 bei 30— 40'C zu einer Ldsung bzw. Suspension von 20 g 
Lithiumaluminiumhydrid in 400 ml Tetrahydrofuran ge- 
tropft Die Mischung wurde 2 Stunden bei dieser Tem- 
peratur und weitere 4 Stunden bei 65" C gehalten. Nach 
KQhlung wurde der Ansatz auf Eis gegossen. mit Salz- 
saure angesiuert und die obere Schicht abgetrennt Die 
wasserige Phase wurde einmal mit tert-Butylmethylet- 
her ausgeschQttelt und verworfea Die vereinigten orga- 
nischen Schichten wurden mit verdflnnter Sodalosung 
ausgeschuttelt, Ober festem K2CO3 getrocknet und flber 
eine Vigreux-Kolonne destilliert Es wurden 160 g eines 
Isomerengemisches (Siedepunkt 103''C bei 0,07 mbar 
der Zusammensetzung 90 Gew.-% Verbindung der all- 
gemeinen Formel I. 9 Gew.-% Verbindung der allge- 
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meinen Formel II und weniger als 1 Gew.-% Verbin- 
dung der ailgemeinen Formel III, wobei R=CH3 und 
R' - H, erhalten. 

Geruchsnote: Stark ambrierter HoIzkSrper mit blumu- 
gen Aspekten von Muguet 5 

Beispiel 2 

2-CyclododecenylpropyImethyIether 

to 

15 g der gemaB Beispiel 1 hergesteliten Verbindung 
wurden unter Argonspulung zu einer Suspension von 
4,4 g Natriumhydrid in 150 ml trockenem Tetrahydrofu- 
ran gegeben und 2Stunden unter RQckfluB erhitzt 
Dann wurden 8,5 g Dimethylsulfat in 50 ml Tetrahydro- 15 
furan zugegeben und cine weitere Stunde unter RQck- 
fluB erhitzt Dann wurde der Ansatz auf Eis gegossen, 
das organische Material mit tert-Butylmethylether auf- 
genommen und mit 10%iger NaOH ausgeschOttelt 
Nach Trocknung mit KjCOj wurden die I^sungsmittel 20 
entfernt und das Produkt flber eine kleine Vigreux-Ko- 
lonne destilliert 

Es wurden 10 g Cyclododecenylpropylmethylether 
(Siedepunkt 90-97° C/0,2 mbar) erhalten. 
Geruchsnote: holzig, blumig, ambriert, erdig, an Veti- 25 
verol erinnernd. 

Beispiel 3 

2-Cyclododecylpropan-l-ol 30 
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schung von 78 g 2-Brombutters5ureethyIester, 73 g Cy- 
dddodecanon, 200 ml trockenes Toluol und 20 ml trok- 
kener Diethylether zugetropft AnschlieBend wurde der 
Ansatz weitere SStunden bei 81° C gerOhrt, dann ge- 
kOhlt und auf eine Mischung aus Eis und Salzsaure ge- 
gossea Die organische Schicht wurde abgetrennt, die 
waBrige wurde mit tert-Butylmethylether ausgeschOt- 
telt und verworfea Die vereinigten organischen Schich- 
ten wurden nochmals mit verdflnnter SalzsSure und 
Wasser ausgeschOttelt, bevor die Ldsungsmittel abde- 
stilliert wurden. Der RQckstand wurde mit 100 ml Mesi- 
tylen, 100 ml EssigsSureanhydrid und 2 g PhosphorsSure 
erhitzt, wobei langsam Essigsiure abdesttHierte. An- 
schlieBend wurde der ganze Ansatz destilliert Es wur- 
den bis 90°C/0,1 mbar 16 g Cyclododecanon und bei 
95— 105°C/0,1 mbar 42 g eines Isomerengemisches von 
2-Cyclododecenyibuttersiureethylester erhaltea Diese 
42 g Isomerengemisch wurden unter LuftausschluB in 
150 ml trockenem Tetrahydrofuran mit 3 g Lithiumalu- 
miniumhydrid 7 Stunden bei 45— 50°C gerOhrt Dann 
wurde mit Eis und Salzsiure zersetzt, das Produkt mit 
Ether aufgenommen, neutral gewaschen und desdlliert 
Nach einem kleinen Vorlauf von Cyclododecanol wur- .^r 
den von 115— 118°C/0,2 mbar 21 g 2-CyclododecenyI- 
butan-l-ole erhalten. 

Geruchsnote: Geruch von Tabak. CedemblatterSl, Holz 
und Ambra. 



45g des Isomerengemisches von 2-Cyclododecenyl- 
propan-l-olen gemiB Beispiel 1 wurden mit 2g Raney- 
Nickel und 10 ml Ethanol im SchQttelautoklaven 7 Stun- 
den mit 200 bar Wasserstoff auf 200° C erhitzt Das Re- 35 
aktionsgemisch wurde nach Entfernung von Katalysa- 
tor und Ldsungsmittel destilliert Bei 105— llCC und 
0,7 mbar erhielt man 35 g 2-Cyclododecylpropan- l-ol. 
Geruchsnote: Etwas blumiger, warmer, schwerer Holz- 
duft 40 



Beispiel 4 
2-Cyclododecylpropylethylether 

45 

15 g 2-Cyclododecylpropan-l-ol wurden mit 4 g Na- 
triumhydrid in 150 ml Tetrahydrofuran unter Luftaus- 
schluB zwei Stunden bei Siedetemperatur gerOhrt Dann 
wurden 6 g Diethylsulfat zugetropft und weitere zwei 
Stunden unter RQckfluB erhitzt Die abgekOhlte Reak- 50 
tionsmischung wurde auf Eis gegossen und mit 20 ml 
10%iger NaOH, sowie 50 ml tert-Butylmethylether 
ausgerOhrt Die w&Brige Schicht wurde nochmals mit 
tert-Butylmethylether, die vereinigten organischen 
Schichten nochmal mit 10%iger NaOH ausgeschOttelt 55 
und destilliert Nach Entfernung der Ldsungsmittel wur- 
den von 92— gS'C bei 0,2 mbar 93 g 2-Cyclododecyl- 
propylethylether erhaltea 

Geruchsnote: ambriert holzig, herb-krautig, an Muska- 
teller-SalbeiSl erinnernd. 60 



Beispiel 5 
2-Cyclododecenylbutan- 1 -ole 

65 

Unter LuftausschluB wurden 26 g Zink-Pulver und 
40 ml trockenes Toluol auf 90° C erhitzt Im Verlauf ei- 
ner Stunde wurde unter kr3ftigem ROhren eine Mi- 
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